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(57) Abstract: The invention relates to a cation-conducting or proton-conducting ceramic membrane, a method for the production 
thereof and the use of the same. The inventive membrane represents a novel category of solid proton -conducting membranes, and 
is based on a porous and flexible ceramic membrane described in patent application PCT/EP98/05939- Said membrane is modified 
in such a way that it exhibits ion-conducting properties, and is then treated with an ionic liquid. Due to the use of the ionic liquid, 
the inventive membrane has a very good proton or cation conductivity even at temperatures above 100 °C. The proton-conducting or 
cation-conducting ceramic membrane thus remains flexible and can be used without a problem as a membrane in a fuel cell. 

(57) Zusammenfassuag: Die erfindungsgcmaBe Membran stcllt eine neue KJasse von fcsten protonenleitcnden Membranen dar. 
Basis ist eine in der PCT/EP98/05939 beschriebene porose und flexible Keramik-Membran. Diese wird so modifiziert, dass sie 
ionenleitende Eigenschaften aufweisL AnschJieBend wird diese Membran mit einer ionischen Fliissigkeit behandelt. Durch die Ver- 
wendung der ionischen Flussigkeit weisi die erflndungsgemaBe Membran auch bei Temperaturen oberhalb von 100 ^'C ein sehr gute 
Protonen-ZKationenleitfahigkeit auf. Die protonenZ-kationenleitende Keramik-Membran bleibt dabei flexibel und kann problemlos 
als Membran in einer Brennstoffzelle verwendet werden. 
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Kationen- Zprotonenleitende. mit einer ionischen Flttssigkeit infiltrierte keramisriie 
Membran. Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung der Membran 

Die vorliegende Erfindxing betrifft eine kationen- bzw. protonenleitende Membran, eine 
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung, insbesondere in einer 
Breiinstof&elle. 

Zur Zeit werden im Bereich der Brennstoffeellen fiir das Einsatzgebiet ^automotive", d.h. flir 
Betriebstemperaturen der Brennstoffeelle von unter 200 °C, ausschlieBlich Polymere oder 
geflillte Polymere („composites") eingesetzt. Die am haufigsten verwendeten Membranen sind 
solche aus polymeren Materialien wie Nafion® (DuPont, fluoriertes Grundgenist mit einer 
Sulfonsaurefunktionalitat) bzw. verwandte Systeme. Ein weiteres Beispiel fur ein rein 
organisches, protonenleitendes Polymer sind die u.a. von Hoechst in EP 0 574 791 Bl 
beschriebenen sulfonierten Polyetherketone. Alle diese Polymere haben den Nachteil, das die 
Protonenleitfahigkeit mit abnehmender Luftfeuchtigkeit stark abniuMnt (Wasser wirkt als H**- 
carrier). Deshalb mtissen diese Membranen vor dem Einsatz in der Brennstofizelle in Wasser 
gequellt werden. Bel erhShter Temperatur, wie es in der Reformat- oder Direktmethanol- 
Breimstofifeelle (DMFC) unvermeidlich ist, sind diese Systeme nicht mehr oder nur noch 
eingeschrSnkt einsetzbar, da es leicht zu einem Austrocknen der Membran kommen kann, mit 
den genannten Folgen ftir die Protonenleitl^gkeit. 

Ein weiteres Problem der Polymermembranen fur die Verwendung in einer DMFC stellt die 
groBe Permeabilitat fur Methanol dar. Aufgrund des Durchtritts (cross-over) von Methanol 
durch die Membran auf die Kathodenseite kommt es haufig zu starken LeistungseinbuBen bei 
der Brennstoffzelle. 

Aus alien diesen Grunden ist die Verwendung von organischen Polymermembranen fiir die 
Reformat- oder DMFC nicht optunal und fiir einen verbreiteten Einsatz von Brennstofizellen 
mflssen neue LQsungen gefimden werden. 

Zwar sind aus der Literatur auch anorganische Protonenleiter bekannt (s. z.B. in „Proton 
Conductors", P. Colomban, Cambridge University Press, 1992), diese zeigen aber meist zu 
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geringe Leitfahigkeiten (wie z.B. die Zirkonixmiphosphate oder -phosphonate, die 
Heteropolysauren sowie die glasartigen Systeme bzw, Xerogele) oder die Leitfahigkeit 
erreicht erst bei hohen Temperaturen, typischerweise bei Temperaturen von fiber 500 
technisch nutzbare Werte, wie z.B. bei den Defektperowskiten. Eine weitere Klasse der rein 
5 anorganischen Protonenleiter schlieBlich, die MHS04-Familie, mit M = Cs, Rb, NH4, sind 
zwar gute Protonenleiter, gleichzeitig aber auch leicht in Wasser lOslich, so dass sie fiir 
Brennstoffeellenanwendungen nicht in Frage kommen, da kathodenseitig als Produkt Wasser 
entsteht und die Membran damit im Laufe der Zeit zerstort wurde. 

10 Samtliche Systeme, die auch bereits bei niedrigen Temperaturen von unter 200 °C technisch 
interessante Leitfahigkeiten zeigen, hangen, wie die Systeme auf Basis von Polymeren, in 
ihrer Leitfahigkeit aber stark vom Wasseipartialdruck ab und sind deshalb bei uber 100 °C nur 
bedingt einsetzbar. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, eine kationenVprotonenleitende 
Membran bereitzustellen, die eine gute Leitfahigkeit fiir Protonen bzw. Kationen zeigt und 
eine gerii^e Pemieabilitat fur Methanol sowie fur die weiteren Reaktionsgase (wie z.B. H2, 
O2) aufweist. 

20 Oberraschenderweise wurde gefunden, dass keramische ionenleitende Membranen, die eine 
ionische Flttssigkeit aufweisen, auch bei Temperaturen oberhalb von 100 gute Protonen- 
bzw. Kationenleitf&higkeiten aufweisen, Solche Membranen weisen aiifierdem eine geringe 
Permeabilitat gegenuber Methanol auf und sind auch bei hohen Driicken noch gasdicht, 

25 Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist deshalb eine kationen-Zprotonenleitende Membran, 
die einen Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen xmd stoffdurchlassigen 
Tragers aufweist, wobei die Membran in den HohlrSumen eine ionische Fliissigkeit aufweist. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer 
30 Membran, wobei ein Verbundwerkstofif auf Basis zumindest eines durchbrochenen und 
stoffdurchlassigen Tragers, dadurch gekennzeichnet, dass eine Membran mit einer ionischen 
Fliissigkeit voUstandig oder teilweise infiltriert wird. 
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Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung einer Membran gemSfi 
Ansprach 1 als Elektrolytmembran in einer Brennstoffeelle, als Katalysator fllr sauer Oder 
basisch katalysierte Reaktionen, als Membran in der Elektrodialyse, der Membranelektrolyse 
Oder der Elektrolyse. 

Aus WO 00/20115 und WO 00/16902 sind ionische Fltissigkeiten (IL) im Bereich der 
Katalyse seit einigen Jahren bekannt. Ionische Flussigkeiten sind Salzschmelzen, die 
vorzugsweise erst bei Temperaturen unterhalb von Ranmtemperatur erstarren. Einen 
allgemeinen Uberblick zu diesem Thema findet man z.B. bei Welton (Chem. Rev. 1999, 99, 
2071). Im wesentUchen handelt es sich dabei um Imidazoliimi- oder Pyridiniumsalze, 

AxiBerdem wird in der Literatur berichtet ttber die Kombination von protonenleitenden 
Polymermembranen (Nafion®) mit ionischen Flussigkeiten (Doyle et al., Journal of The 
Electrochemical Society 147 (2000), 34 - 37). Diese Polymerbembran ist ein Einstoffsystem 
und weist keinen Verbundwerkstoflf auf. 

Die erfindungsgemaBen protonen-Zkationenleitenden Membranen haben den Vorteil, da5S sie 
bei vv^esentlich hoheren Temperaturen als herkommliche protonenleitende Membranen 
eingesetzt werden konnen. Dies wird insbesondere dadurch erreicht, dass die ionische 
Fliissigkeit (IL) die RoUe des Wassers als H^-Ubertrager (H'*-Carrier) ubemimmt, d.h. die 
„nackten" Protonen solvatisiert. Da die ionischen Flussigkeiten einen wesentlich hoheren 
Siedepunkt als Wasser aufweisen konnen, sind die erfindrngsgemSfien, ionische Flussigkeiten 
aufweisenden protonen-Zkationenleitenden Membranen besonders geeignet, als Membranen in 
Brennstoffzellen nach dem Reformat- oder DMFC-Prinzip eingesetzt zu werden, Durch 
Einsatz der erfindungsgemaBen Membranen sind Brennstofifzellen zuganglich, die sich durch 
hohe Leistungsdichten bei hohen Temperaturen in wasserfreier Atmosphare auszeichnen. 

In WO99/62620 wurde erstmals die Herstellung ernes ionenleitenden, stoffdurchlSssigen 
Verbundwerkstoffes auf Basis einer Keramik und dessen Verwendung beschrieben. Das in 
WO99/62620 als vorzugsweise einzusetzender Trager beschriebene Stahlgewebe ist fur die 
Anwendung des Verbundwerkstoffes als Membran in Brennstoffzellen allerdings absolut 
ungeeignet, da beim Betrieb der Brennstoffzelie sehr leicht Kurzschliisse zwischen den 
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Elektroden entstehen. Fur einen Einsatz in einer Brennstofifeelle muBte dieser 
Verbundwerkstoff auBer fur die gewunschten Protonen bzw. Kationen auBerdem mSglichst 
stoffundurchlSssig, im Extremfall absolut stofiundurchlassig sein. 

5 Die erfindungsgemalien protonen- bzw. kationenleitenden Membranen kSnnen keramische 
Oder glasartige Membranen sein xmd werden im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne auf 
diese Ausftihrungsarten beschrSnkt zu sein. 

Die erfindxmgsgemaBe protonen- bzw. kationenleitende Membran zeichnet sich dadurch aus, 
10 dass sich auf dem Trager xmd im Inneren des Tragers des Verbundwerkstoffes zumindest eine 
anorganische Komponente befindet, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus 
einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. 
bis 7. Hauptgruppe aufWeist. 

15 Als ionenleitende Eigenschaften aufweisende Verbundwerkstoffe kSnnen solche eingesetzt 
werden, wie sie aus WO 99/62620 bekannt sind. Unter dem Inneren eines Tragers werden in 
der vorliegenden Erfindxmg Hohlraume oder Poren in einem Trager verstanden. 

Der dnrchbrochene und stoffdurchlassige Trager kaim Zwischenraume mit einer GroBe von 
20 0,5 nm bis 500 jim aufweisen. Die ZwischemSimae konnen Poren, Maschen, L6cher oder 
andere Hohlraume sein. Der Trager kann zumindest ein Material, ausgewShlt aus Glasem, 
Keramiken, Mineralieru, Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten, 
Verbundstoffen oder aus zumindest einer Kombination dieser Materiahen, aufweisen. Die 
Trager, welche die vorgenannten Materialien aufweisen konnen, konnen durch eine 
25 chemische, thermische oder eine mechatiische Behandlungsmethode oder eine Kombination 
der Behandlungsmethoden modifiziert worden sein. Vorzugsweise weist der 
Verbundwerkstoff einen Trager, der zumindest ein Glas, eine Keramik, eine Naturfaser oder 
einen Kunststofif axrfweist, auf. Ganz besonders bevorzugt weist der Verbundwerkstoff 
zumindest einen TrSger, der zumindest verwobene, verklebte, verfilzte oder keramisch 
30 gebundene Fasem, oder zumindest gesinterte oder verklebte Fomikorper, Kugehi oder Partikel 
aufweist, auf. Stoffdurchlassige Trager konnen auch solche sein, die durch Laserbehandlung 
oder lonenstrahlbehandlimg stoffdurchlassig werden oder gemacht worden sind. 
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Es kann vorteilhaft sein, wenn der TrSger aus einem Vlies oder Gewebe von Faserti aus 
zumindest einem Material, ausgewahlt aus Keramiken, Glasem, Mineralien, Kunststoffen, 
amorphen Substanzen, Verbundstoffen und Naturprodukten oder Fasem aus zumindest einer 
Kombination dieser Materialien, wie z.B. Asbest, Glasfasem, Steinwollfasem, 
5 PolyamidfasOTi, Kokosfasem, beschichtete Fasem, aufweist. Vorzugsweise werden Trager 
verwendet, die verwobene Fasem aus Glas aufweisen. Ganz besonders bevorzugt weist der 
Verbundwerkstoff einen Trager auf, der zumindest ein Gewebe aus Glas aufweist, wobei die 
Gewebe vorzugsweise aus 11-Tex-Gamen mit 5 - 50 Kett- bzw. Schussfaden und bevorzugt 
20 - 28 Kett- xmd 28 - 36 Schussfaden bestehen. Ganz bevorzugt werden S^S-Tex Game mit 
10 10 - 50 Kett- bzw. Schussfaden und bevorzugt 20 - 28 Kett- und 28 - 36 Schussfaden 
verwendet. 

ErfindungsgemaB kann der TrSger aber auch zumindest ein komiges, gesintertes Glas oder 
Glasvlies mit einer Porenweite von 0,1 jiim bis 500 jim, vorzugsweise von 3 bis 60 |Lim, 
15 aufweisen. 

Der Verbundwerkstoff weist vorzugsweise zumindest einen Trager aus einem Glas auf, das 
zumindest eine Verbindimg aus der Reihe Si02, AI2O3 und MgO a\ifweist. Altemativ kann der 
Trager auch aus zumindest einer Keramik aus der Reihe AI2O3, Zr02, Ti02, Si02, Si3N4, SiC, 
20 BN bestehen. 

Die in der erfindungsgemaBen Membran vorhandene anorganische Komponente, aus der der 
Verbundwerkstojff aufgebaut ist, kaim zumindest eine Verbindung aus zumindest einem 
Metall, Halbmetall oder Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgmppe 

25 des Periodensystems oder zumindest eine Mischung dieser Verbindungen aufweisen, Dabei 
kOnnen die Verbindungen der Metalle, Halbmetalle oder Mischmetalle zumindest Elemente 
der Nebengruppenelemente und der 3. bis 5. Hauptgrappe oder zumindest Elemente der 
Nebengrappenelemente oder der 3, bis 5. Hauptgrappe enthalten, wobei diese Verbindungen 
eine KomgroBe von 0,001 bis 25 \xm aufweisen. 

30 Vorzugsweise weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung eines 
Elementes der 3, bis 8, Nebengruppe oder zumindest eines Elementes der 3. bis 5, 
Hauptgmppe mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al 
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Oder B oder zumindest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe und 
zumindest eines Elementes der 3. bis 5, Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, 
Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder eine Mischung dieser Verbindxingen auf. 
Besonders bevorzugt weist die anorgaoische Komponente zumindest eine Verbindung 
zumindest eines der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, Ga, In, H, 
Si, Ge, Sn, Pb, Sb oder Bi mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, 
Si, Ge Oder Ga, wie z.B. Ti02, AI2O3, SiOa, ZrOa, Y2O3, B4C, SiC, Fe304, Si3N4, BN, SiP, 
Nitride, Sulfate, Phosphide, Silicide, Spinelle oder Yttriumaluminiumgranat, oder eines dieser 
Elemente selbst auf. Die anorganische Komponente kam auch Alumosilicate, 
Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte Zeolithe, wie z.B. ZSM-5, Na-ZSM- 
5 oder Fe-ZSM-5, amorphe mikroporSse Mischoxide, die bis zu 20 % nicht hydrolisierbare 
organische Verbindungen enthalten konnen, wie z.B. Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder 
Alimiiiuumoxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Glaser, oder Glaser im System W- 
Si-Zr-P-Ti-0 aufweisen. 

Vorzugsweise liegt zvimindest eine anorganische Komponente in einer Komgrofienfrafction 
mit einer KomgroJie von 1 bis 250 nm oder mit einer KomgrSfie von 260 bis 10 000 nm vor. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der Verbundwerkstoff zumindest zwei KomgrSBenfraktionen 
zumindest einer anorganischen Komponente aufweist. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn 
der Verbundwerkstoff zumindest zwei KomgroBenfiraktionen von zumindest zwei 
anorganischen Komponenten aufweist. Das KomgroBenverhSltnis kann von 1 : 1 bis 
1 : 10 000, vorzugsweise von 1:1 bis 1 : 100 betragen. Das MengenverhSItnis der 
KomgroBenftaktionen im Verbundwerkstoff kann vorzugsweise von 0,01 : 1 bis 1 : 0,01 
betragen 

Die erfindungsgemafie Membran zeichnet sich dadurch aus, dass sie ionenleitende 
Eigenschaften besitzt und insbesondere bei einer Ten^eratur von -40 ""C bis 350 ""C, 
vorzugsweise von -ICC bis 200 ^^C ionenleitend ist. 

Der Verbundwerkstoff weist zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material auf, 
das ionenleitende Eigenschaften aufweist. Dieses ionenleitende Material kann als 
Beunischung im Verbundwerkstoff enthalten sein. 
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Es kann aber ebenso vorteilhaft sein, wenn die inneren imd/oder aufieren OberflSchen der im 
Verbiindwerkstoff vorhandenen Partikel mit einer Schicht aus einem anorganischen und/oder 
organischen Material uberzogen sind. Solche Schichten weisen eine Dicke von 0,0001 bis 
10 ixm, vorzugsweise eine Dicke von 0,001 bis 0,5 iim, auf. Es ist auch moglich, dass der 
5 Verbimdwerkstoflf voUstandig oder teilweise aus den genannten Materialien besteht. 

In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen ionenleitenden 
Verbundwerkstoffes ist zxunindest ein anorganisches nnd/oder organisches Material, welches 
ionenleitende Eigenschaften anfweist, in den Zwischenkomvoliunina des Verbundwerkstoffes 
10 vorhanden. Dieses Material fiillt das Zwischenkomvolumen teilweise, vorzugsweise nahezai 
voUstandig aus. Im besonderen fullt zumindest ein anorganisches und/oder organisches 
Material, welches ionenleitende Eigenschaften aufweist, die Zwischenraume des 
Verbundwerkstoffes aus, 

15 Es kann vorteilhaft sein, wenn das ionenleitende Eigenschaften aufweisende Material 
Sulfonsauren, PhosphonsSuren, Carbonsauren oder deren Salze einzehi oder als Gemisch 
enthalt, Bevorzugt sind die Sulfon- oder Phosphonsauren, Silylsulfonsauren oder 
Silylphosphonsauren. Diese ionischen Gruppen konnen chemisch und/oder physikalisch an 
anorganische Partikel, wie AI2O3, SiOa, Zr02 oder Ti02, gebundene organische Verbindungen 

20 sein. Vorzugsweise werden die ionischen Gruppen uber Aryl- und/oder Alkylketten mit der 
inneren und/oder aufieren Oberflache der im Verbundwerkstoff vorhandenen Partikel 
verbunden. In einer speziellen Ausfiihnmgsform wird die SOsH-Gruppe tragende 
Trihydroxysilylsulfonsaure iiber die hydrolysierte Vorform von SiOa in das anorganische 
Netzwerk eingebunden. 

25 

Das ionenleitende Material des Verbundwerkstoffes kann auch ein organisches ionenleitendes 
Material, wie z.B. ein Polymer sein. Besonders bevorzugt handelt es sich bei diesem Polymer 
urn ein sulfoniertes Polytetrafluorethylen, ein STilfoniertes Polyvinylidenfluorid, ein 
aminolysiertes Polytetrafluorethylen, ein aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, ein sulfoniertes 
30 Polysulfon, ein aminolysiertes Polysulfon, ein sulfoniertes Polyetherimid, ein aminolysiertes 
Polyetherimid, ein sulfoniertes Polyether- oder Polyetheretherketon, ein aminolysiertes 
Polyether- oder Polyetheretherketon oder ein Gemisch aus diesen Polymeren. 
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Als anorgardsche ionenleitende Materialien kann im Verbundwerkstoff zmnindest eine 
Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Sauerstoffsauren, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, 
Sulfate, Sulfonate, Hydroxysilylsauren, Sulfoarylphosphonate, Vanadate, Stannate, Plumbate, 
Chromate, Wolfi-amate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate, Alumosilikate, Zeolithe 
und Aluminate und deren Salze oder Geniische dieser Verbindimgen zumindest eines der 
Elemente Al, Si, P, Sn, Sb, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, V, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu 
oder Zn oder eines Gemisches dieser Elemente enthalten. 

Als anorganische ionenleitende Materialien kann aber auch zumindest eine teilhydrolysierte 
Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Sulfate, 
Sulfonate, Vanadate, Stannate, Plumbate, Chromate, Woljframate, Molybdate, Manganate, 
Titanate, Silikate, Alumosilikate und Aluminate oder Gemische dieser Verbindungen 
zumindest eines der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, 
Ni, Cu oder Zn oder ein Gemisch dieser Elemente vorhanden sein. Vorzugsweise ist als 
anorganisches ionenleitendes Material zumindest eine amorphe und/oder kristalline 
Verbindung zumindest eines der Elemente Zr, Si, Ti, Al, Y oder Vanadium oder teilweise 
nicht hydrolysierbare Gruppen tragende Siliziumverbindimgen, oder Gemische dieser 
Elemente oder Verbindungen, im Verbundwerkstoff vorhanden. Die anorganischen 
ionenleitenden Materialien konnen auch eine Verbindung avis der Gruppe der Zirkonium-, 
Cer- oder Titanphosphate, -phosphonate oder sulfoarylphosphonate und deren Salze oder 
AI2O3, SiOa, Ti02, ZrOi, P2O5 sein. 

Die erfindungsgemaiJe Membran kann flexibel sein. Vorzugsweise ist der ionenleitende 
Verbundwerkstoff bzw. die Membran bis zu einem minimalen Radius von 25 mm, bevorzugt 
10 mm, besonders bevorzugt 5 mm, biegbar. Sollen die erfindungsgemaBen Membranen als 
Elektrolytmembranen in Brennstoffeellen eingesetzt werden, sollten diese einen moglichst 
geringen Gesamtwiderstand aufweisen. Um dies zu erreichen, weisen die erfindungsgemaBen, 
protonen- bzw. kationenleitenden, keramischen Membranen einen Verbundwerkstoff mit 
groBer Porositat auf, der mit zumindest einer ionischen Fliissigkeit infiltriert werden kann. 
Der Gesamtwiderstand der Membran ist neben der PorQsitSt auch von der Dicke der Membran 
abhangig. Vorzugsweise weist eine erfindimgsgemaBe Membran deshalb einen 
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Verbundwerkstoff mit einer Dicke von kleiner 200 ixm, vorzugsweise kleiner 100 [im und 
ganz besonders bevorzugt kleiner 5 bzw. 20 |im auf . 

Die erfindungsgemaBe, kationen- bzw. protonenleitende Membran weist zumindest eine 
ionische Flussigkeit auf. Solche ionische Flussigkeiten sind bereits beschrieben worden. Einen 
Uberblick tiber ionische Flussigkeiten geben z.B. Welton (Chem. Rev. 1999, 99, 2071) und 
Wasserscheid et al. (Angew. Chem. 2000, 112, 3026-3945). AUgemein werden unter 
ionischen Flussigkeiten Salze verstanden, die bei iiblichen Gebrauchstemperaturen als 
Flussigkeit vorliegen. 

Die in den erfindungsgemaBen Membranen eingesetzten ionischen Fltlssigkeiten enthalten 
vorzugsweise zumindest ein Salz, aufweisend als Kation ein hnidazolium-, ein Pyridinium-, 
ein Ammonium- oder Phosphonium-Ion mit den nachfolgenden Strukturen: 




Imidazolium-Ion Pyridinium-Ion Ammoniimi-Ion Phosphonium-Ion 



wobei R \md R' gleiche oder unterschiedliche Alkyl-, Olefin- oder Aryl-Gruppen sein konnen 
mit der MaBgabe, das R und R xmterschiedliche Bedeutungen besitzen 
und ein Anion aus der Gruppe der BF4"-Ionen, Alkyl-Borat-Ionen, BEtaHex-Ionen mit Et = 
Ethyl-Gruppe und Hex = Hexyl-Gruppe, Halogeno-Phosphat-Ionen, PF6'-Ionen, Nitrat-Ionen, 
Sulfonat-Ionen, Hydrogensulfat-Ionen, Chloroaluminat-Ionen aufweist. 

Es gibt weitere Moglichkeiten von Anion-Kation-Kombinationen, die als ionische 
Fltlssigkeiten geeignet sein konnen. Insbesondere konnen durch Kombination von Anionen 
und Kationen Salze mit bestimmten Eigenschaften, wie z.B. SchmeLzpunkt und thermische 
StabiUtat, hergestellt werden. In bevorzugten Varianten der Erfindung steUt die ionische 
Fltissigkeit selbst eine Brdnstedsaure bzw. deren Salz dar imd dient somit als Protonen- 



wo 02/47802 



PCT/EPOl/12499 



10 

/Kationenquelle bzw. enthalt eine Bronstedsaure bzw. deren Salze, die als 
Protonen/Kationenquelle dienen. 

Die erfindungsgemafien Membranen weisen vorzugsweise von 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 1 bis 10 Gew.-% an ionischen Fltissigkeiten auf. 

Ganz besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemafien keramischen Membrane als 
ionische Fliissigkeit die in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Salze auf. In dieser 
Tabeile sind auBerdem die Schmelzpunkte der Salze angegeben. Die Herstellung der Salze 
kann gemaB Welton (Chem. Rev. 1999, 99, 2071) und Wasserscheid et al. (Angew. Chem. 
2000, 112, 3026-3945), bzw. der in diesen Referaten zitierten Literatur entnommen werden. 



j Salz bzw. ionische FlOssigkeit 


Schmelzpunkt /°C j 


[EMIMlCFsSOa 




[BMIM]CF3S03 


16 


[PhaPocJOts 


70-71 


[Bu3NMe]Ots 


62 


[Blv4IM]Cl 


65-69 


[EMIM]C1 


87 


[MMIM]CL 


125 


[EMIM]N02 


87 


[EMIM]N03 


55 


[EMIMIAICU 


38 


[EMIM]BF4 


7 


[EMIM]CF3C02 


- 14 


[EMIM][(CF3S02)2N] 


-3 



Wobei die Abkiirzungen EMIM = l-Ethyl-S-Methylimidazoiium-Ion, BMEM = l-n-ButyI-3- 
methylimidazolium-Ion, MMIM = l-Methyl-S-methylimidazolium-Ion, Ts = H3CC6H4S02 
(Tosyl), Oc = Octyl, Et = Ethyl, Me = Methyl, Bu = n-Buthyl, CF3SO3 = Triflat-Anion und Ph 
= Phenyl verwendet werden. 



t 
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Es ist leicht zu erkennen, dass durch Verwendung von Alkyl-Gruppen mit einer grOJieren 
Anzahl an Kohlenstoffatomen als Rest R bzw, R in den Imidazolium-, Pyridinixim-, 
Ammonium- oder Phosphonium-Ion der Schmelzpunkt der Salze bei Verwendung gleicher 
Anionen emiedrigt werden kann. 

5 

Je nach Schmelzpunkt der Salze bzw. der ionischen Fliissigkeiten weist die erfindungsgemaBe 
Protonen bzw. Kationen leitende Membran die ionischen Fltissigkeiten bei Raxmitemperatur 
als Flttssigkeit oder erstarrte Fliissigkeit also Feststoff auf. Der Einsatz einer 
erfindungsgemaBen Membran, in der die ionische Fliissigkeit bei Raumtemperatur als 

10 Feststoff vorliegt, in einer Brennstoffzelle ist dann moglich, werm wahrend des Betriebes der 
Brennstofifeelle die Betriebstemperatur der Brennstoffeelle hoher als der Schmelzpunkt der 
ionischen Fliissigkeit ist. Der Einsatz einer erfindungsgemaBen Membran in einer 
Brennstoffzelle ist allerdings nur daim moglich, wenn die ionische Fliissigkeit hydrolysestabil 
ist, Weniger geeignet sind deshalb Membranen, die ionische Fliissigkeiten aufweisen, die als 

15 Anion ein Chloroaluminat-Ion aufweisen, da diese ionischen Fltissigkeiten sehr hydrolyselabil 
sind. 

Die ionischen Fliissigkeiten kSnnen weiterhin eine Verbindung enthalten, die als Protonen- 
/oder Kationenquelle dienen. Diese Verbindungen konnen entweder in der ionischen 

20 Fliissi^eit gel6st oder suspendiert vorliegen. Als Protonen-/oder Kationenquelle kOnnen 
Sauren oder deren Salze, sowie eine Verbindung aus der Gruppe AI2O3, Zr02, 8102, P2O5 oder 
Ti02, der Zirkonium- oder Titanphosphate, -phosphonate oder -sulfoarylphosphonate, der 
Vanadate, Stannate, Plumbate, Chromate, Wolfiamate, Molybdate, Manganate, Titanate, 
Silikate, Alumosilikate, Zeolithe vind Aluminate und deren Sauren„ der Carbonsauren, der 

25 Minerals^uren, der Sulfonsauren, der Hydroxysilylsauren, der Phosphonsauren, der 
Isopolysauren, der HeteropolysSuren, der Polyorganylsiloxane oder der Trialkoxysilane oder 
deren Salze eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemSfie Verfahren zur Herstellung einer ionenleitenden Membran wird im 
30 folgenden beispielhaft beschrieben, ohne dass das erfindungsgemafie Verfahren auf diese 
Herstellxmg beschrankt sein soil. 
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Die erfmdungsgemafien, protonen- bzw. kationenleitenden, keramischen Membranen, die 
zumindest cine ionische Fltissigkeit aufweisen, konnen auf verschiedenen Wegen hergestellt 
werden. Zum einen konnen bei der Herstellimg der erfindungsgemafien Membranen 
Verbxindwerkstoffe, die ionenleitende Eigenschaften aufweisen, eingesetzt werden imd mit 

5 einer ionischen Fltissigkeit, die zusatzlich ein ionenleitendes Material enthalten kann, 
behandelt werden. Zum anderen konnen stoffdxarchlassige VerbxmdwerkstojBfej die keine 
ionenleitenden Eigenschaften aufweisen, mit einer Kombination aus zumindest einer 
ionischen Fltissigkeit und einem Material, welches ionenleitende Eigenschaften aufweist, 
behandelt, d,h. infiltriert werden. Mittels beider Ausftihrungsarten des erfindungsgemafien 

10 Verfahren sind erfindxmgsgemafie, protonen- bzw. kadonenleitende, keramische Membranen, 
die zumindest eine ionische Fltissigkeit aufweisen, erhaltlich. 

Bei der ersten Ausfuhrungsart des erfindungsgemafien Verfahrens wird ein Verbundwerkstoff, 
der ionenleitende Eigenschaften aufweist, als Ausgangsmaterial verwendet. Die Herstellung 
1 5 solcher ionenleitenden Verbundwerkstoffe wird unter anderem in WO 99/62620 beschrieben. 

Solche ionenleitenden Verbundwerkstoffe konnen durch Einsatz zumindest einer polymer- 
gebundener Bronstedtsaure oder -base bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes erhalten 
werden. Vorzugsweise kann der ionenleitende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest 

20 einer Losung oder Schmelze, das Festladungen tragende Polymeipartikel oder 
PolyelektrolytlSsungen umfafit, erhalten werden. Es kann vorteilhaft sein, wenn die 
Festladungen tragenden Polymere oder die Polyelektrolyte einen Schmelz- oder 
Erweichungspunkt unterhalb von 500 °C aufweisen. Vorzugsweise werden als Festladungen 
tragende Polymere oder Polyelektrolyte sulfoniertes Polytetrafluoethylen, sulfoniertes 

25 Polyvinylidenfluorid, aminolysiertes Pols^etrafluorethylen, aminolysiertes 

Polyvinylidenfluorid, sulfoniertes Polysulfon, aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes 
Polyetherimid, aminolysiertes Polyetherimid, sulfoniertes Polyether- oder 
Polyetheretherketon, aminolysiertes Polyether- oder Polyetheretherketon oder ein Gemisch 
aus diesen verwendet. Der Anteil der Festladungen tragenden Polymeren oder der 

30 Polyelektrolyten in der emgesetzten Losung oder Schmelze betragt vorzugsweise von 
0,001 Gew.-% und 50,0 Gew..%, besonders bevorzugt von 0,01 % und 25 %. Wahrend der 
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Herstellung iind Bearbeitung des ionenleitenden Verbundwerkstoflfes kann das Polymer sich 
chemisch und physikalisch oder chemisch oder physikalisch verandem. 

Der ionenleitende Verbundwerkstoff kann aber auch durch Einsate eines Sols, welches 
5 zunundest ein ionenleitendes Material oder zumindest ein Material aufweist, welches nach 
einer weiteren Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufweist, bei der Herstellung des 
Verbundwerkstoffes erhalten werden. Vorzugsweise werden dem Sol Materialien zugesetzt, 
die zur Bildung von anorganischen ionenleitenden Schichten auf den inneren und/oder 
auBeren Oberflachen der un Verbundwerkstoff enthaltenen Partikel fuhren. 

10 

Das Sol kann durch Hydrolysieren zumindest einer Metallverbindung, zumindest einer 
Halbmetallverbindung, zumindest einer Mischmetallverbindung oder einer 
Phosphorverbindimg oder eine Kombination dieser Verbindungen mit einer Flussigkeit, einem 
Gas und/oder einem Feststoff erhalten werden. Als Fltissigkeit, Gas imd/oder Feststoff zur 

15 Hydrolyse wird vorzugsweise Wasser, Wasserdampf, Bis, Alkohol, Base oder Saure oder eine 
Kombination dieser Verbindungen eingesetzt. Es kann vorteilhafl sein, die zu hydrolysierende 
Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol xmd/oder in eine SSxire oder Base zu geben. 
Vorzugsweise wird zumindest ein Nitrat, Chlorid, Carbonat, Acetylacetonat, Acetat oder ein 
Alkoholat eines MetaUs, Halbmetalls oder eines Phosphorsaureesters hydrolysiert. Ganz 

20 besonders bevorzugt ist das zu hydrolysierende Nitrat, Chlorid, Acetylacetonat, Acetat oder 
Alkoholat eine Verbhidung der Elemente Ti, Zr, V, Mn, W, Mo, Cr, Al, Si, Sn und/oder Y. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn eine zu hydrolysierende Verbindung nicht hydrolysierbare 
Gruppen neben hydrolysierbaren Gruppen tragt. Vorzugsweise wird als eine solche zu 
25 hydrolysierende Verbindung eine Organyltrialkoxi- oder Diorganyldialkoxi- oder Triorganyl- 
alkoxiverbindung des Elements Silizium verwendet. 

Setzt man mm noch Zeolithe, p-Aluminiumoxide, B-Alumosilikate, nanoskalige ZrOz-, TiOa-, 
AI2O3- Oder Si02-Partikel, Zirkonium- oder Titanphosphate als Partikel dem Sol zu, so erhait 
30 man einen nahezu gleichmaUigen Verbundwerkstoff, der nahezu gleichmSBige lonenleitungs- 
eigenschaften zeigt. 



wo 02/47802 PCT/EPOl/12499 

14 

Dem Sol kann zur Herstellung des Verbundwerkstoffes zumindest eine in Wasser imd/oder 
Alkohol losliche Saure oder Base zugegeben werden. Vorzugsweise wird eine SSure oder 
Base der Elemente Na, Mg, K, Ca, V, Y, Ti, Cr, W, Mo, Zr, Mn, Al, Si, P oder S zugegeben 
werden. In einer weiteren Variante kSnnen in dem Sol auch Iso- und Heteropolysauren gel5st 
5 werden. 

Das Sol, welches zur erfindungsgemaBen Herstellung der Membran bzw. des ionenleitenden 
Verbundwerkstoffes eingesetzt wird, kann auch nichtstSchiometrische Metall-, Halbmetall- 
oder Nichtmetalloxide beziehungsweise Hydroxide umfassen, die durch Anderung der 

10 Oxidationsstufe des entsprechenden Elements erzeugt wurden. Die Anderung der 
Oxidationsstufe kann durch Reaktion mit organische Verbindungen oder anorganische 
Verbindungen oder durch elektrochemische Reaktionen erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die 
Anderung der Oxidationsstufe durch Reaktion mit einem Alkohol, Aldehyd, Zucker, Ether, 
Olefin, Peroxid oder Metallsalz. Verbindungen die auf diese Weise die Oxidationsstufe 

15 andem kSnnen z.B. Cr, Mn, V, Ti, Sn, Fe, Mo, W oder Pb sein. 

Auf diese Weise lasst sich z.B. ein fast ausschlieBlich aus anorganischen Stofifen aufgebauter 
ionenieitender stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff herstellen. Hierbei muss groBerer Wert 
auf die Zusammensetzung des Sols gelegt werden, da ein Gemisch aus verschiedenen 

20 hydrolysierbaren Komponenten eingesetzt werden muss. Diese einzelnen Komponenten 
miissen sorgfSltig gemSB ihrer Hydrolysegeschwindigkeit aufeinander abgestimmt werden. Es 
ist auch moglich, die nicht stochiometrischen Metalloxidhydrat-Sole durch entsprechende 
Redoxreaktionen zu erzeugen. Recht gut sind auf diesem Wege die Metalloxidhydrate der 
Elemente Cr, Mn, V, Ti, Sn, Fe, Mo, W oder Pb zuganglich. Die ionenleitende Verbindung an 

25 den inneren und aufieren Obeiflachen sind dann verschiedene teilweise hydrolysierte oder 
nicht hydrolysierte Oxide, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, Stannate, Plumbate, 
Chromate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, 
Silikate oder Gemische dieser der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, 
Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn oder Gemische dieser Elemente, 

30 

In einer weiteren Ausfuhrungsart der Membrane konnen schon vorhandene stoffdurchlassige 
ionenleitende oder nicht ionenleitende Verbundwerkstoffe mit ionenleitenden Materialien 
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Oder mit Materialien, die nach einer weiteren Behandlung ionenleitende Eigenschaflen 
aufweisen, behandelt werden. Solche Verbundwerkstoffe konnen handelsflbliche 
stoffdurchiassige Werkstoffe oder Verbundwerkstoffe sein oder aber Verbundwerkstoffe, wie 
sie Z.B. in PCT/EP98/05939 beschrieben werden. Es ist aber auch moglich 
5 Verbundwerkstoffe einzusetzen, die nach dem oben beschriebenen Verfahren erhalten 
wurden. 

Ionenleitende, stoffdvirchlassige Verbundwerkstoffe konnen durch Behandlung eines 
Verbundwerkstoffes, der eine Porenweite von 0,001 bis 5 \im und keuie ionenleitenden oder 
10 ionenleitende Eigenschaften aufweist, mit zumindest einem ionenleitenden Material oder mit 
zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, erhalten werden. 

Die Behandlung des Verbundwerkstoffes mit zumindest einem ionenleitenden Material oder 
15 ziumndest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, kann durch Tranken, Tauchen, Bestreichen, Aufwalzen, Aitfrakeln, 
Bespruhen oder andere Beschichtungstechniken erfolgen. Der Verbundwerkstoff wird nach 
der Behandlung mit zumindest einem ionenleitenden Material oder zumindest einem Material, 
welches nach einer weiteren Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufweist, vorzugsweise 
20 thermisch behandelt. Besonders bevorzugt erfolgt die thermische Behandlimg bei einer 
Temperatur von 100 bis 700 ""C. 

Vorzugsweise wird das ionenleitende Material oder das Material, welches nach einer weiteren 
Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufweist, in Form einer L6sung mit einem 
25 Lesemittelanteil von 1 - 99,8 % auf den Verbundwerkstoff aufgebracht 

ErfindungsgemaB konnen als Material zur Herstellung des ionenleitenden Verbundwerkstoffe 
Polyorganylsiloxane, die zumindest einen ionischen Bestandteil aufweisen, eingesetzt werden. 
Die Polyorganylsiloxane konnen unter anderem Polyalkyl- und/oder Polyarylsiloxane 
30 und/oder weitere Bestandteile lomfassen. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn als Material zur Herstellung des ionenleitenden 
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Verbxindwerkstoffs zumindest eine Bronstedtsaure oder -base eingesetzt wird. Ebenso kann es 
vorteilhaft sein, wenn als Material zur Herstellung des ionenleitenden Verbxindwerkstoffs 
zumindest eine sanre und/oder basische Gruppen enthaltende Trialkoxysilanlosiing oder 
-suspension eingesetzt wird. Vorzugsweise ist zumindest eine der sauren oder basischen 
5 Gruppen eine quartare Ammonium-, Phosphonium-, Alkyl- oder Arylsulfonsaure-, 
Carbonsaure- oder PhosphonsSuregruppe. 

So kann man mit Hilfe des eriandungsgemaBen Verfahrens z.B. einen bereits bestehenden 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff nachtraglich durch die Behandlung mit einem Silan oder 

10 Siloxan ionisch ausstatten. Dazu wird eine 1-20 %ige Losxmg dieses Silans in einer Wasser 
enthaltenden Losung angesetzt und der Verbundwerkstoff wird hierin getaucht. Als 
Losungsmittel konnen aromatische \md aliphatische Alkohole, aromatische und aliphatische 
Kohlenwasserstoffe und andere gangige Losemittel oder Gemische verwendet werden, 
Vorteilhaft ist der Einsatz von Ethanol, Octanol, Toluol, Hexan, Cylohexan und Octan. Nach 

15 abtropfen der anhaftenden Fliissigkeit wird der getrankte Verbundwerkstoff bei ca. 150°C 
getrocknet und kann entweder direkt oder nach mehrmaliger nachfolgender Beschichtung und 
Trocknung bei 150°C als ionenleitender stoffdurchiassiger Verbimdwerkstoff genutzt werden. 
Hierzu eigenen sich sowohl kationische als auch anionische Gruppen tragende Silane oder 
Siloxane. 

20 

Es kann weiterhin vorteilhaft sein, wenn die Ldsimg oder Suspension zur Behandlung des 
Verbundwerkstoffs neben einem Trialkoxysilan auch saure oder basische Verbindungen und 
Wasser umfaBt, V orzugsweise umfassen die sauren oder basischen Verbindxingen zumindest 
eine dem Fachmann bekannte Bronstedt- oder Lewissaure oder -base. In einer speziellen 
25 Ausfiihrungsform enthalt das Sol Silylsulfon- oder Silylphosphonsauren, besonders bevorzugt 
Hydroxysilylsiilfonsauren und ganz besonders bevorzugt Trihydroxysilylpropylsulfonsaure 
Oder deren Salze. 

ErfindungsgemaB kann der Verbundwerkstoff aber auch mit LQsungen, Suspensionen oder 
30 Solen behandelt werden die zumindest ein ionenleitendes Material aufweisen. Diese 
Behandlung kann einmal vorgenommen werden oder mehrfach wiederholt werden. Mit dieser 
Ausftihrungsart des erfindungsgemSBen Verfahrens erhalt man Schichten von emem oder 
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mehreren gleichen oder verschiedenen teilweise hydrolysierten oder nicht hydrolysierten 
Oxiden, Phosphaten, Phosphiden, Phosphonaten, Sulfaten, Sulfonaten, Vanadaten, 
Wolframaten, Molybdaten, Manganaten, Titanaten, Silikatea oder Gemische dieser der 
Elemente Al, Si, P, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn 
5 oder Gemische dieser Elemente, 

Die Sole oder Suspensionen koimen aber auch eine oder mehrere Verbindungen aus der 
Gruppe der nanoskaligen AI2O3-, ZrOi-, Ti02- und SiOa-Pulver, der Zeolithe, der Iso- oder 
Heteropolysauren sowie der Zirkonium- oder Titansulfoarylphosphonate enthalten. 

10 

In einer weiteren Ausflihrungsform enthalt das Sol, das das ionenleitende Material aufweisen 
kann, weitere hydrolysierte Metall-, Halbmetall- oder Mischmetallverbindungen. Diese 
Verbindungen >vurden bereits bei den Solen zur Herstellm^ des Verbundwerkstofifes naher 
beschrieben. 

15 

So hergestellte ionenleitende Verbundwerkstoffe bzw. Membranen konnen flexibel sein. 
Insbesondere konnen solche ionenleitenden Verbundwerkstoffe bzw. Membranen bis zu 
einem kleinsten Radius von 25 mm biegbar ausgefuhrt sein. 

20 Es konnen aber nicht nur ionenleitende Verbundwerkstoffe, die auf diese Weise hergestellt 
wurden, in den Membranen nach der Erfindung eingesetzt werden, sondem auch nach anderen 
Verfahren hergestellte ionenleitende Verbundwerkstoffe. 

Des weiteren weisen die erfindungsgemaS einsetzbaren nicht ionenleitenden 
25 Verbundwerkstoffe vorzugsweise eine Porositat von 5 - 50 %, die ionenleitenden 
Verbundwerkstoffe hingegen eine Porositat von 0,5-10 % auf. 

ErfindungsgemaB wird ein solcher ionenleitender Verbundwerkstoff mit einer ionischen 
Fltissigkeit oder einer eine ionische Flussigkeit aufweisenden Losung infiltriert. 

30 

Als ionische Fltissigkeit sind alle Salze geeignet, die bei Raumtemperatur oder bei der 
Temperatur, bei der die Membran eingesetzt werden soli, fltissig sind. 
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Vorzugsweise werden als ionische Fltissigkeiten solche Salze verwendet, die eine 
Schmelztemperatur von unter 100 ^^C, vorzugsweise unter 50 °C, ganz besonders bevorzugt 
unter 20 ®C und ganz besonders bevorzugt unter 0 °C aufweisen. In einer weiteren Variante 
wird die flxissige ionische Flussigkeit mit einem Loseroittel (Alkohole, Ketone, Ester, Wasser) 
5 verdunnt bzw. die feste ionische Fltissigkeit in dem LSsemittel gelSst, die Membran mit dieser 
LOsung infiltriert und die Membran getrocknet, d.h. vom Losemittel befreit. 

Im folgenden wird die Infiltration des Verbundwerkstoffs mit der Infiltration der Membrane 
gleichgesetzt. 

10 

Das Infiltrieren der ionischen Flussigkeit in den Verbundwerkstofif kann bei Raumtemperatur 
Oder bei erhShter Temperatur stattfinden. Vorzugsweise wird die Infiltration bei einer 
Temperatur dvirchgefuhrt, bei welcher die ionische Flussigkeit als Flussigkeit vorliegt. 

15 Das Infiltrieren kann durch Aufspnihen, Au&akeln, Aufwalzen, Bestreichen der ionischen 
Flussigkeit oder seiner Losung in einem tiblichen organischen Losemittel wie zum Beispiel 
Methanol mf den Verbundwerkstoff oder durch Eintauchen (bevorzugt unter Vakuum) des 
ionenleitenden Verbundwerkstoffes in eine ionische Fltissigkeit erfolgen. Durch die 
Kapillarkrafle werden die ionischen Fltissigkeiten in den Verbundwerkstoff infiltriert. 

20 Gegebenfalls kaim es erforderlich sein nach dem Beschichten fiberschtissige Flussigkeit 
abzuschleudem, abzutupfen oder abzublasen und evti. zusStzliche benutzte Lesemittel, z.B. 
durch Trocknen, zu entfemen, 

Bei der zweiten Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein 
25 Verbundwerkstoff, der keine ionenleitenden Eigenschafi:en aufweist, als Ausgangsstoff 
verwendet. Die Herstellung solcher Verbundwerkstoffe wird unter anderem in WO 99/15262 
beschrieben. 

Bei diesem Verfahren zur Herstellung des Verbundwerkstoffes wird in xmd auf zumindest 
30 einen durchbrochenen und stoffdurchlassigen TrSger, zumindest eine Suspension gebracht, die 
zumindest eine anorganische Komponente, aus zumindest einer Verbindung zumindest eines 
Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zimoindest einem der Elemente der 3. 
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bis 7. Hauptgrappe, aufweist und durch zumindest eimnaliges Erwarmen wird die Suspension 
anf und im Tragennaterial verfestigt. 

Die Suspension kann auf und in den Trflger durch Aufdnicken, Au^ressen, Einpressen 
5 AufiroUen, Aufirakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien gebracht werden. 

Der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager auf und in den zumindest eine Suspension 
gebracht wird, kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus Glasem, Keramiken, Mineralien, 
Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen, Verbundwerkstoffen 
10 Oder aus zumindest einer Kombination dieser Materialien aufweisen. Als stoffdurchlassige 
Trager konnen auch solche verwendet werden, die durch Behandlung mit Laserstrahlen oder 
lonenstrahlen stoffdurchlassig gemacht wurden. Vorzugsweise werden als TrSger Gewebe 
oder -Vliese aus Fasem der oben angegeben Materialien, wie z.B. Glasgewebe oder 
Mineralfasergewebe verwendet. 

15 

Die verwendete Suspension, die zumindest eine anorganische Komponente imd zumindest ein 
Metalloxidsol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zunundest ein Mischmetalloxidsol oder 
eine Mischung diesCT Sole aufweisen kann, kann durch Suspendieren zumindest einer 
anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt werden, 

20 

Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest 
einer Metallverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer 
Mischmetallverbindung mit zumindest emer Fltissigkeit, einem Feststoff oder einem Gas 
erhalten, wobei es vorteilhaft sein kann, wenn als Flussigkeit z.B. Wasser, Alkohoi oder eine 

25 Saure, als Feststoff Eis oder als Gas Wasserdampf oder zumindest eine Kombination dieser 
Fltissigkeiten, Feststoffe oder Gase eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu 
hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohoi oder eine Saure oder eine 
Kombination dieser Fltissigkeiten zu geben. Als zu hydrolysierende Verbindung wird 
vorzugsweise zumindest ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine 

30 Metallalkoholatverbindung oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung, besonders 
bevorzugt zumindest eine Metallalkoholatverbindung, ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein 
Metallcarbonat oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung ausgewahlt aus den 
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Verbindungen der Elemente Ti, Zr, Al, Si, Sn, Ce oder Y, wie z.B. Titanalkoholate, wie z.B. 
Titanisopropylat, Siliziumalkoholate, Zirkoniumalkoholate, oder ein Metallnitrat, wie z.B. 
Zirkoniumnitrat, hydrolisiert 

5 Es kann vorteilhaft sein, die Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindimgen mit zumindest 
dem halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen axif die hydrolisierbare 
Grappe, der hydrolisierbaren Verbindung, durchzufiihren. 

Die hydrolisierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder 
10 anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60 %igen organischen oder 
anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer Mineralsanre, ansgewahlt aus 
Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsavire und Salpetersaure oder einer 
Mischung dieser Sauren behandelt werden. 

15 Es konnen nicht nur Sole verwendet werden, die wie oben beschrieben hergestellt warden, 
sondem auch handelsubliche Sole, wie z.B. Titannitratsol, Zirkonnitratsol oder Silicasol. Es 
konnen aber auch Sole hergestellt vmd verwendet werden, wie sie dem Stand der Technik 
entsprechen. 

20 Es kam vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine 
KomgOBe von 0,5 nm bis 10 |im aufweist, in zumindest einem der genannten Sole suspendiert 
wird. Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung, 
ausgewahlt aus Metallverbindungen, Halbmetallverbindungen, Mischmetallverbindungen xmd 
Metalhnischverbindungen mit soimindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, oder 

25 zumindest eine Mischung dieser Verbindungen aufweist, suspendiert. Besonders bevorzugt 
wird zumindest eine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung aus den 
Oxiden der Nebengruppenelemente oder den Elementen der 3. bis 5. Hauptgruppe, 
vorzugsweise Oxide ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, Nb, Ce, V, Cr, 
Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb und Bi, wie z.B. Y2O3, ZrOi, Fe203, Fe304, 

30 Si02, AI2O3 aufweist, suspendiert. Die anorganische Komponente kann auch Alumosilicate, 
Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell axisgetauschte Zeolithe, wie 2.B. ZSM-5, Na-ZSM- 
5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu 20 % nicht 
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hydrolisierbaxe organische Verbindungen enthalten kOimen, wie z.B. Vanadinoxid- 

Siliziumoxid-Glas oder Alumimumoxid-Siliciumoxid-Methylsmc^^ 

aufweisen. 

5 Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 0,1 bis 500-fache 
der eingesetzten hydrolisierten Verbindimg. 

Durch die geeignete Wahl der KomgrolJe der suspendierten Verbindungen in Abhangigkeit 
von der GroBe der Poren, Lcicher oder Zwischenraume des durchbrochenen stoffdurchlassigen 
10 Tragers, aber auch durch die Schichtdicke des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes sowie 
das anteilige Verhaltnis Sol-Losemittel-Metalioxid lasst sich die Rissfreiheit im 
erfindimgsgemaBen Verbundwerkstoff optimieren. 

Bei der Verwendung eines Maschengewebes mit einer Maschenweite von z.B. 100 itim 
15 kSmxen zur Erhohung der Rissfreiheit vorzugsweise Suspensionen verwendet werden, die eine 
suspendierte Verbindung mit einer KomgrOBe von mindestens 0,7 \im aufweist. Der 
erfindungsgemSBe Verbundwerkstoff kann vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 1 000 pm, 
besonders bevorzugt von 20 bis 100 pm, aufweisen. Die Suspension aus Sol und zu 
suspendierenden Verbindungen weist vorzugsweise ein Verhaltnis Sol zu suspendierenden 
20 Verbindungen von 0,1:100 bis 100:0,1, vorzugsweise von 0,1:10 bis 10:0,1 
Gewichtsteilen auf. 

Die auf oder im oder aber auf und im Trager vorhandene Suspension kann durch Erwarmen 
dieses Verbundes auf 50 bis 1 000 verfestigt werden. In einer besonderen Ausfuhrungs- 
25 variante des erfmdungsgemaiJen Verfahrens wird dieser Verbund fiir 10 min. bis 5 Stunden 
einer Temperatur von 50 bis 100 ^^^C ausgesetzt. In einer weiteren besonderen Ausfilhrungsart 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dieser Verbund fiir 1 Sekunde bis 10 Minuten einer 
Temperatur von 100 bis 800 ''C ausgesetzt. 

30 Das erfindungsgemaBe Brwaimen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBlufl, 
Infirarotstrahlung, Mikrowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter Warme, erfolgen. 
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Ein solcher nicht ionenleitender Verb\mdwerkstoff kann anschlieBend mit einer Losung oder 
Sxispension, die zumindest ein kationen-Zprotonenleitendes Material iind zumindest eine 
ionische Flussigkeit aufweist, infiltriert werden. Dies konnen die bereits bei der ersten 
Verfahrensvariante genannten Materialien sein. 

5 

Als kationen-Zprotonenleitende Materialien konnen z.B. Polyorganylsiloxane, die 2ximindest 
einen ionischen Bestandteil aufweisen, eingesetzt werden. Die Polyorganylsiloxane kdnnen 
unter anderem Polyalkyl- xmd/oder Polyarylsiloxane und/oder weitere Bestandteile umfassen. 

10 Es kann auch vorteilhaft sein, wenn als kationen-Zprotonenleitende Materialien Bronstedt- 
oder Lewissauren oder -basen eingesetzt werden. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn als 
Material zur Herstellung der erfindnngsgemaBen Membranen zumindest eine saure und/oder 
basische Gruppen enthaltende Trialkoxysilanlosung oder -suspension eingesetzt wird. 
Vorzugsweise ist zumindest eine der sauren oder basischen Gruppen eine quartare 

15 Ammonivun-, Phosphonium-, Silylsulfon- oder silylphosphonsSure-, Carbonsaxire- oder 
Phosphonsauregruppe. 

Allgemein konnen kationen-Zprotonenleitende Materialien eingesetzt werden, die leicht 
Protonen oder Kationen abgeben, wie z.B. Carbonsauren mit niedrigem Dampfdruck, 
Mineralsauren, Sulfonsauren, PhosphonsSuren, nanoskalige Pulver, wie z.B, AI2O35 Ti02, 
20 SiOi, Zr02, Zirkonium oder Titanphosphate, -phosphonate, und -sulfoarylphosphonate, Iso- 
und Heteropolysauren, ZeoUthe, P-Aluminiumoxide. Im Falle der Saure konnen auch die 
entsprechenden Salze eingesetzt werden. 

Als kationen-Zprotonenleitende Materialien konnen in der Losung bzw. Suspension auch ein 
25 oder mehrere gleiche oder verschiedene, teilweise hydrolysierte oder nicht hydrolysierte 
Oxide, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, WoLframate, 
Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate oder Gemische dieser der Elemente Al, K, Na, Ti, 
Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn oder Gemische dieser 
Elemente vorhanden sein. 

30 

Als kationen-Zprotonenleitende Materialien konnen in der Losung bzw. Suspension auch 
Festladungen tragende Polymerpartikel oder Polyelektrolyte vorhanden sein. Es kann 
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vorteilhaft sein, weim die Festladungen tragenden Polymere oder Polyelektrolyte einen 
Schmelz- oder Erweichungspunkt unterhalb von 500 °C aufweisen. Vorzugsweise werden als 
Festladmigen tragende Polymere oder Polyelektrolyte sulfoniertes Polytetrafluorethylen, 
sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, aminolysiertes Polytetrafluorethylen, aminolysiertes 
Polyvinylidenfluorid, sulfoniertes Polysulfon, aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes 
Polyetherimid, aminolysiertes Polyetherimid, sulfoniertes Polyether- oder 
Polyetheretherketon, aminolysiertes Polyether- oder Polyetheretherketon oder ein Gemisch 
aus diesen verwendet. Der Anteil der Festladungen tragenden Polymeren oder der 
Polyelektrolyten in der eingesetzten Losung bzw. in der eingesetzten Suspension betragt 
vorzugsweise von 0,001 Gew.-% und 50,0 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 % und 25 
%. 

Vorzugsweise weisen die eingesetzten Suspensionen oder Losungen einen Anteil an ionischer 
Flflssigkeit von 5 bis 90 VoL-%, vorzugsweise von 10 bis 30 Vol.-% und einen Anteil an 
protonen-Zkationenleitendem Material von 10 bis 95 Vol.-%, vorzugsweise von 70 bis 90 
Vol,-% auf. 

Mit den Suspensionen oder Losungen kSnnen die nicht ionenleitenden Verbundwerkstoffe wie 
oben beschrieben infiltriert werden. 

Die erfindungsgemaUen, kationen- bzw, protonenleitenden, keramischen Membranen konnen 
besonders vorteilhaft in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Einzige Bedingungen fllr den 
Einsatz als Elektrolytmembran in einer Brennstoffzelle sind die, dass die erfindimgsgemaBe 
Membran eine ionische Fliissigkeit avifweisen muss, die in Gegenwart der ionenleitenden 
Materialien bestandig ist, die bei der Betriebstemperatur der BrennstofiEzelle bestandig und 
fliissig ist und die hydrolysebestandig ist, da in der BrennstofiEzelle beim Betrieb Wasser 
entsteht. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist deshalb auBerdem eine Brennstoflfeelle, 
die zumindest eine kationen- bzw. protonenleitende, keramische Membran aufweist, die eine 
ionische Fliissigkeit aufweist Der Einsatz einer erfindungsgemafien Membran in einer 
Brennstoffzelle, und besonders bevorzugt in einer Reformat- oder Direktmethanolbrennstoff- 
zelle, bietet sich vor allem vor dem Hintergrund der besseren thermischen Stabilitat im 
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Vergleich zu Polymermembranen an. Heute ist der Arbeitsbereich von Brennstofeellen auf 
der Basis protonenleitfahiger Membranen durch den Einsatz von Nafion® als Membran auf 
eine Temperatur von typischerweise 80-90, maximal 120- 130 °C beschrankt. Hohere 
Temperaturen fiihren zu einer starken Abnahme der lonenleitShigkeit des Nafions. Eine 

5 hShere Betriebstemperatur fuhrt beim genannten Brennstofifeellen-Typ zu einer deutlichen 
Verbesserung der Standzeiten, da das Problem der Katalysatorvergiftung durch 
Kohlenmonoxid zurflckgedrSngt wird. Bei Anwendung der erBndungsgemaBen Membran 
sorgen die in ihr enthaltenen ionischen Flussigkeiten dafur, dass auch bei Temperaturen von 
maximal 300 °C, vorzugsweise maximal 200 °C selbst in einer wasserfreien AtmosphSre die 

10 hohe Leitfahigkeit und damit auch die hohe Leistungsdichte erhalten bleibt. Die 
erfindungsgemaBe Membran eignet sich somit insbesondere als Elektrolytmembran in einer 
Direkt-Methanol-Brennstoffizelle. 

Neben der Verwendung in einer Breimstoffzelle eignet sich die erfindungsgemaBe Membran 
15 auch fiir die Anwendung in der Elektrodialyse, der Elektrolyse oder in der Katalyse. 

Die erfindungsgemaBe kationen-Zprotonenleitende Membran, das Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung wird an Hand der folgenden Beiq)iele beschrieben, ohne 
darauf beschrankt zu sein. 

20 

Beispiel 1 : Nicht ionenleitender Verbundwerkstoff 

120 g Zirkontetraisopropylat werden mit 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Riihren 
bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach Zugabe von 100 g 
25 %ige Salzsaure wird bis zum Klarwerden der Phase geriihrt und 280 g a-Almniniumoxid 
25 des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und uber mehrere Tage bis 
zum Auflosen der Aggregate geruhrt. 

Anschliefiend wird diese Suspension in dtinner Schicht auf ein Glasgewebe (11-Tex-Gam 
mit 28 Kett- xmd 32 Schussfaden) aufgebracht und bei 550 ^'C innerhalb von 5 Sekunden 
verfestigt. 

30 

Beispiel 2: Hersteliung einer protonenleitenden Membran 
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10 ml wasserfireie TrihydroxysUylpropylsulfonsaure, 30 ml Ethanol sowie 5 ml Wasser 
werden durch Rflhren gemischt. Zu dieser Mischxmg wird unter Riihren langsam 40 ml TEOS 
(Telraethylorthosilikat) zugetropft. Um eine gewisse Kondensation zu erzielen, wird dieses 
Sol fur 24 h in einem abgeschlossenen GeM gerOhrt, Der Verbundwerkstoff aus Beispiel 1 
5 wird for 15 Minuten in dieses Sol getaucht. AnschlieBend lasst man das Sol in der getrankten 
Membran fur 60 min an Lufl gelieren xmd trocknen. 

Die mit dem Gel gefiillte Membran wird bei einer Temperatur von 200 °C fUr 60 min 
getrocknet, so dass das Gel verfestigt und wasserunloslich gemacht wurde. Auf diese Weise 
wird eine dichte Membranen erhalten, die eine Protonenleitfahigkeit bei Raumtemperatur und 
10 normaler Umgebungsluft von ca. 2-10'^ S/cm aufweist. 

Beispiel 3: Herstellimg einer protonenleitenden Membran 

In 50 ml des Sols aus Beispiels 2 werden zusatzUch 25 g Woljfeamphosphorsaure gelOst, In 
diesem Sol wird der Verbundwerkstoff aus Beispiel 1 fur 15 min getaucht. Dann wird weiter 
15 wie bei Beispiel 2 verfahren. 

Beispiel 4: Herstellung einer protonenleitenden Membran 

100 ml Titanisopropylat werden xmter kraftigem Riihren in 1200 ml Wasser getropft. Der 
entstandene Niederschlag wird 1 h gealtert und dann mit 8,5 ml konz, HNO3 versetzt und in 
20 der Siedehitze ftir 24 h peptisiert. In 25 ml dieses Sols werden 50 g Wolframphosphorsaure 
gelost und dann der Verbundwerkstoff aus Beispiel 1 fur 15 min darin getaucht. Dann wird 
die Membran getrocknet und durch eine Temperaturbehandlung von 600 °C verfestigt und in 
die protonenleitShige Form uberfllhrt. 

25 Beispiel 5: Herstellung einer protonenleitenden Membran 

hi wenig Wasser gelostes Natrium-trihydroxysilyhnethylphosphonat wird mit Ethanol 
verdtinnt. Zu dieser LQsung gibt man die gleiche Menge TEOS und riihrt kurz weiter. In 
diesem Sol wird der Verbundwerkstoff aus Beispiel 1 fiir 15 min getaucht. Dann wird die 
Membran getrocknet, bei 250 °C verfestigt und so die protonenleitfahige Membran erhalten. 

30 

Beispiel 6: Herstellung einer protonenleitenden Membran 

20 g Aluminiumalkoholat und 17 g Vanadiumalkoholat werden mit 20 g Wasser hydrolysiert 
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und der entstandene Niederschlag wird mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese 
Losung wird bis zum Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. 
Degussa (P25) wird noch bis zum Auflosen aller Agglomerate geriihrt. Nach Einstellxing eines 
pH-Wertes von ca. 6 wird die Suspension auf einen nach Beispiel 1 hergestellten Verbund- 
5 werkstoff aufgerakelt. Nach der thermischen Behandluog bei 600 °C erhalt man die 
ionenleitende Membran. 

Beispiel 7: Herstellung einer protonenleitenden Membran 

10 g Methyltriethoxisilan, 30 g Tetraethylorfhosiloxan und 10 g Aluminiumtrichlorid werden 
10 mit 50 g Wasser in 100 g Ethanol hydrolysiert. Hierzu werden dann 190 g Zeoiith USY (CBV 
600 der Fa. Zeolyst) gegeben. Es wird noch solange geriihrt, bis sich alle Agglomerate 
aufgelost haben und anschliefiend wird die Suspension auf einen nach Beispiel 1 hergestellten 
Verbundwerkstoff gestrichen und durch eine Temperaturbehandlung bei 700 °C verfestigt und 
in die ionenleitende Membran tiberfuhrt, 

15 

Beispiel 8: Inflltrieren einer protonenleitenden Membran mit der ionischen Fliissigkeit 

Bin ionenleitender Verbundwerkstoff gemafi Beispielen 2-7 kann mit [EMIM]CF3S03 als 
ionischer Fliissigkeit besprOht werden. Das BespriJhen kann so lange von einer Seite des 

20 Verbundwerkstoffes erfolgen, bis die gegenuberliegende Seite des Verbundwerkstoffes durch 
die durch den Verbundwerkstoff hindurchgetretene ionische Fliissigkeit ebenfalls benetzt ist 
Auf diese Weise kann erreicht werden, dass die in dem porOsen ionenleitenden 
Verbundwerkstoff enthaltende Luft durch die ionisch leitende Fliissigkeit verdrSngt worden 
ist Man kann diese Membran nach dem Abstreifen iiberschussiger ionischer Flussigkeit an 

25 der Luft trocknen lassen. Durch Kapillarkrafte bleibt die ionische Fliissigkeit in der 
erfindungsgemaBen Membran erhalten. Da ionische Fliissigkeiten keinen messbaren 
Dampfdruck haben, ist auch nach langerer Lagerung der erfindungsgemaS hergestellten 
Membrane nicht mit einer Reduzierung der ionischen Fliissigkeit in der Membran zu rechnen. 

30 Beispiel 9: Infiltrieren einer protonenleitenden Membran mit der ionischen Fliissigkeit 
AnsteUe des [EMIMlCFaSOa aus Beispiel 8 wird eine ionische Fliissigkeit ausgewahlt axis der 
im Text aufgeftihrten Tabelle verwendet. Der ion^eitende Verbimdwerkstoff aus einem der 
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Beispiele 2-7 wird fiir 30 min in der ionischen Flussigkeit getaucht. Nach dem Abtropfen 
der tlberschUssigen ionischen Fltissigkeit kann die Membran in eine Brennstoffeelle eingebaut 
werden. 

5 Beispiel 10: Herstellung einer ionenleitenden Membran 

Der nicht ionenleitende Verbundwerkstoff aus Beispiel 1 wird fur 30 min in [EMEVTlCFsSOa 
getaucht, das insgesamt 50 Gew.-% Trihdroxysilylpropylsnlfonsaure, Tetraethylorthosilikat 
sowie eine geringe Menge Wasser enthalt. Nach dem Gelieren der siliciumhaltigen 
Verbindungen wird nach einer Warmebehandlung von bis zu 180 "^C die protonenleitende 
10 Membran erhalten. 
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Patentansprttche: 

1. Kationen-Zprotonenleitende Membran, die einen Verbimdwerkstoff auf Basis zumindest 
eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers aufweist, 

5 dadurch gekeimzeichnet, 

dass die Membran in den Hohlraxnnen eine ionische Flttssi^eit aufweist. 

2. Membran nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeicbnet, 

10 dass es sich um eine keramische oder glasartige Membran handelt. 

3. Membran nach Abspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeicbnet, 

dass sich auf dem Trager und im Ixmeren des Tragers des Verbundwerkstoffes zumindest 
15 eine anorganische Komponente befindet, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung 

aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem 
Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist. 

4. Membran nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
20 dadurch gekennzeicbnet, 

dass sie bei einer Temperatur von -40 bis 350 °C protonen-Zkationenleitende 
Eigenschaften aufweist. 

5. Membran nach Anspruch 4, 

25 dadurch gekennzeicbnet, 

dass sie bei einer Temperatur von -10 "^C bis 200 °C protonen-Zkationenleitende 
Eigenschaften aufweist. 

6. Membran nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5, 
30 dadurch gekennzeicbnet 

dass die ionische Fliissigkeit zumindest ein Salz enthalt, welches ein Kadon, ausgewShlt 
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aus der Gruppe Xmidazolium-Ion, Pyridinium-Ion, Ammoniuni-Ion oder Phosphonivun- 
Ion gemaB den nachfolgen Strukturen, 

1 

/ R 
R 

wobei R und R* gleiche oder unterschiedliche Alkyl-, Olefin- oder Aryl-Gruppen sein 
kOnnen mit der MaBgabe, dass R \md R' unterschiedliche Bedeutungen besitzen 
xind ein Anion aus der Gruppe der BF4*'-Ionen, Alkyl-Borat-Ionen, BEtaHex-Ionen mit Et 
= Ethyl-Gruppe und Hex = Hexyl-Gruppe, Halogeno-Phosphat-Ionen, PFe'-Ionen, Nitrat- 
lonen, Sulfonat Jonen, Hydrogensuifat-Ionen, Chloroaluminat-Ionen auiweist. 

7- Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran eine Dicke kleiner 200 \xm aufweist. 

8. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran flexibel ist. 

9. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran bis auf einen minimalen Radius von 25 mm biegbar ist. 

10. Membran nach zxnnindest einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekemizeichnet, 

dass die Membran einen Verbundwerkstoff aufweist, der einen Trager aus zumindest 
einem Material, ausgewShlt aus Glasem, Kunststoffen, Naturstoflfen, Keramiken 
und/oderMineralstoffen aufweist. 



N^N 



© 

N 



R 



R' 



R' 
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1 1 . Membran nach Anspruch 1 0, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass der Trager aus einem Vlies oder Gewebe von Fasem besteht 

12. Membran nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Verbundwerkstoff zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material, 
das ionenleitende Eigenschaften aufweist, als Beimischung oder an der OberflSche enthalt 
Oder vollstSndig daraus besteht 

13. Membran nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest ein anorganisches imd/oder organisches Material, welches ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, in den Zwischenkomvolumina bzw. Poren des Verbimdwerk- 
stoffes vorhanden ist. 

14. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 13, 
dadurch gekermzeichnet, 

dass das ionenleitende Eigenschaften aufweisende Material Sulfonsauren, Phosphon- 
sauren, Carbonsauren oder deren Salze einzeln oder als Gemisch enthalt. 

15. Membrannach Anspruch 14, 
dadurch gekermzeichnet, 

dass die Sulfon- oder Phosphonsauren, Silylsulfonsauren oder Silylphosphonsauren sind. 

16. Membran nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als organisches ionenleitendes Material zumindest ein Polymer im Verbundwerkstoff 
vorhanden ist. 



17. 



Membran nach Anspruch 1 6, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass das Polymer ein sulfoniertes Polytetrafluorethylen, sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, 
aminolysiertes Polytetrafluorethylen, aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, sialfoniertes 
Polysulfon, aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes Polyetherimid, aminolysiertes 
Polyetherimid, stdfoniertes Polyether- oder Polyetheretherketon, aminolysiertes 
5 Polyether- oder Polyetheretherketon oder ein Gemisch aus diesen ist. 

18. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 17, 
dadxirch gekeiinzeichnet, 

dass die anorganischen ionenleitenden Materialien zumindest eine Verbindung aus der 
10 Grappe der Oxide, Sauerstoffsauren, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, Sulfate, 

Sulfonate, Hydroxysilylsauren, Sulfoarylphosphonate, Vanadate, Staimate, Plumbate, 
Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate, Alumosilikate, 
Zeolithe und Aluminate und deren Salze oder Gemische dieser Verbindungen zumindest 
eines der Elemente Al, Si, P, Sn, Sb, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, V, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, 
15 Co, Ni, Cu Oder Zn oder eines Gemisches dieser Elemente enthalten. 

19. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die anorganischen ionenleitenden Materialien zumindest eine Verbindimg aus der 
20 Gmppe der Zirkonium-, Cer- oder Titanphosphate, -phosphonate oder - 

svdfoarylphosphonate und deren Salze oder AI2O3, Si02, Ti02, ZrOa, P2O5 enthalten. 

20. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass die ionische Flussigkeit eine Bronstedsaure oder deren Salz ist oder als Protonen- 

/Kationenquelle eine BronstedsSure oder deren Salz enthalt. 

2 1 . Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass die Kationen-ZProtonenquelle in der ionischen Fliissigkeit gelost oder suspendiert ist 

und zumindest eine Verbindung aus der Gruppe AI2O3, Zr025 Si025 P2O5 oder Ti02, der 
Zirkonium- oder Titanphosphate, -phosphonate oder -sulfoarylphosphonate, der 
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Vanadate, Stannate, Plmnbate, Chromate, Wolfiramate, Molybdate, Manganate, Titanate, 
Silikate, Alumosilikate, Zeolithe und Almrdnate und deren Sauren, der Carbonsauren, der 
Mineralsaiiren, der Sulfonsauren, der Hydroxysilylsauren, der Phosphonsauren, der 
Isopolysauren, der Heteropolysaxiren, der Polyorganylsiloxane oder der Trialkoxysilane 
5 Oder deren Salze enthalt. 

22. Verfahren zur Herstellung einer protonen-Zkationenleitenden Membran, die einen 
Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stofifdurchlSssigen 
Tragers, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

dass eine Membran mit einer ionischen Fliissigkeit infiltriert wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, 
daduxch gekennzeichnet, 

15 dass es sich um eine keramische oder glasartige Membran handelt. 

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sich auf dem Trager und im Inneren des TrSgers des VerbundwerkstofiFes zumindest 
20 eine anorganische Komponente befindet, die im wesentlichen zunaindest eine Verbindung 

aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem 
Element der 3. bis 7. Hauptgmppe aufweist. 

25. Verfahren nach einem der AnsprUche 22 bis 24, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass sie bei einer Temperatur von -40 °C bis 350 °C protonen-Zkationenleitende 
Eigenschaften aufweist, 

26. Verfahren nach Anspruch 25, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass sie bei einer Temperatur von -10 °C bis 200 °C protonen-Zkationenleitende 
Eigenschaften aufweist. 
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27. Verfabren nach zumindest einem der Ansprilche 22 bis 26, 
dadxirch gekennzeichnet, 

dass die ionische Flussigkeit zumindest ein Salz enthalt, welches ein Kation, ausgewahlt 
aus der Gruppe Inudazolium-Ion, Pyridinium-Ioa, Ammoniimi-Ion oder Phosphonium- 
lon gem^ den nachfolgen Strukturen, 



wobei R und R' gleiche oder imterschiedliche Alkyl-, Olefin- oder Aryl-Gruppen sein 
konnen mit der Mafigabe, dass R und R imterschiedliche Bedeutungen besitzen 
und ein Anion aus der Gruppe der BF4"-Ionen5 Alkyl-Borat-Ionen, BEtsHex-Ionen mit Et 
= Ethyl-Gruppe und Hex = Hexyl-Gruppe, Halogeno-Phosphat-Ionen, PF6"-Ionen, Nitrat- 
lonen, Sulfonat-Ionen, Hydrogensulfat-Ionen, Chloroaluminat-Ionen aufweist. 

28. Verfahren nach einem der Ansprilche 22 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran eine Dicke kleiner 200 \xm aufweist. 

29. Verfahren nach zumindest einem der Ansprilche 22 bis 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran flexibel ist 

30. Verfahren nach zumindest einem der Ansprilche 22 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran bis auf einen minimalen Radius von 25 mm biegbar ist. 




3 1 . Verfahren nach zumindest einem der Ansprilche 22 bis 30, 
dadwch gekemazeichnet, 
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dass die Membran einen Verbundwerkstoff aufweist, der einen Trager aus zumindest 
einem Material, ausgewahlt aus Glasem, Kunststoffen, Naturstoffen, Keramiken und/oder 
Mineralstoffen anfweist. 



5 32. Verfahrennach AnspruchSl, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Trager aus einem Vlies oder Gewebe von Fasem besteht 



33 . Verfahren nach zumindest einem der Anspniche 22 bis 32, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Verbundwerkstoff zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material, 
das ionenleitende Eigenschaften aufweist, als Beimischxmg oder an der Oberflache enthalt 
Oder vollstandig daraus besteht 



15 34. Verfahren nach einem der Anspniche 22 bis 33, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material, welches ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, in den Zwischenkomvolumina bzw, Poren des 
Verbundwerkstoffes vorhanden ist. 



20 



25 



35. Verfahren nach zumindest einem der Ansprilche 22 bis 34, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das ionenleitende Eigenschaften aufweisende Material SulfonsSuren, Phosphon- 
sauren, Carbonsauren oder deren Salze einzeln oder als Gemisch enthalt. 

36. Verfahren nach zumindest einem der Anspniche 22 bis 35, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Sulfon- oder Phosphonsauren Silylsulfonsauren oder Silylphosphonsauren sind. 



30 37, 



Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 22 bis 36, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass als organisches ionenleitendes Material zumindest ein Polymer im Verbundwerkstoff 
vorhanden ist 

38. Verfahren nach Anspruch 37, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polymer ein sulfoniertes Polytetrafluorethylen, sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, 
aminolysiertes Polytetrafluorethylen, aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, sulfoniertes 
Polysulfon, aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes Polyetherimid, aminolysiertes 
Polyetherimid, sulfoniertes Polyether- oder Polyetheretherketon, aminolysiertes 
10 Polyether- oder Polyetheretherketon oder ein Gemisch aus diesen ist. 

39. Verfahren nach zumindest einem der Ansprttche 22 bis 38, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die anorganischen ionenleitenden Materialien zumindest eine Verbindimg aus der 
15 Grappe der Oxide, SauerstoffsSuren, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, Sidfate, 

Sulfonate, Hydroxysilylsauren^ Sulfoarylphosphonate, Vanadate, Stannate, Plumbate, 
Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate, Alumosilikate, 
Zeolithe und Aluminate und deren Saize oder Gemische dieser Verbindungen zumindest 
eines der Elemente Al, Si, P, Sn, Sb, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, V, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, 
20 Co, Ni, Cu oder Zn oder ein Gemisch dieser Elemente enthalten. 

40. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 22 bis 39, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die anorganischen ionenleitenden Materialien zumindest eine Verbindung aus der 
25 Gruppe der Zirkonixrai-, Cer- oder Titanphosphate, -phosphonate oder sulfoaryl- 

phosphonate und deren Salze oder AI2O3, SiOa, TiOa, ZrOj, P2O5 enthalten. 

41 . Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 22 bis 40, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass die ionische Fltissigkeit eine Bronstedsaure oder deren Salz ist oder als Protonen- 

/Kationenquelle eine Bronstedsaure oder deren Salz enthalt. 
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42. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 22 bis 41 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kationen-ZProtonenquelle in der ionischen Fliissigkeit gelost oder suspendiert ist 
und zumindest eine Verbindxing aus der Gruppe AI2O3, ZrOa, Si02, P2O5 oder TiOa, der 

5 Zirkonium- oder Titanphosphate, -phosphonate oder -sxilfoarylphosphonatej der 

Vanadate, Stannate, Plximbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, 
Silikate, Alumosilikate, Zeolithe oder Aluminate und deren SSuren, der Carbonsauren, 
der MineralsSuren, der Sulfonsauren, der HydroxysilylsSuren, der PhosphonsSuren, der 
Isopolysauren, der Heteropolysauren, der Polyorganylsiloxane oder der Trialkoxysilane 

10 oder deren Salze enthalt 

43. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 21 als 
Elektrolytmembran in einer Brennstoffeelle. 

44. Verwendimg einer Membran gemSB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 21 als 
15 Katalysator fur sauer oder basisch katalysierte Reaktionen. 

45. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 21 als 
Membran in der Elektrodialyse, der Membranelektrolyse oder der Elektrolyse. 

20 46. Brennstoffe^Ue die zumindest eine Elektrolytmembran auiweist, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Brennstoflfeelle als Elektrolytmembran eine kationen-Zprotonenleitende 
keramische Membran, die zumindest eine ionische Flussigjceit aufweist, gemafi 
zumindest einem der Anspriiche 1 bis 21 aufweist. 

25 
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14-03-2002 






DK 


838258 T3 


17-09-2001 






EP 


0838258 Al 


29-04-1998 






ES 


2160316 T3 


01-11-2001 






PT 


838258 T 


28-12-2001 






US 


5932361 A 


03-08-1999 






ZA 


9711301 A 


04-03-1998 
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